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Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren, bei dem 
(1) ein pigmentierter wafiriger Basislack auf die Substratoberflache aufgebracht wird, 
5 (2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird. 
Die Erfindung betrifft auch einen waflrigen Lack. 

Das oben beschriebene Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Lackierungen ist bekannt und wird 
10 insbesondere zur Lackierung von Automobilkarosserien eingesetzt. 

Das Ergebnis des oben beschriebenen Verfahrens hangt entscheidend vom eingesetzten Basislack ab. 
Der Basislack hat starken EinfluB auf die Qualitat der Gesamtlackierung. 

Bis heute sind keine wafirigen Basislacke bekannt, die fUr die Serienlackierung und Reparaturlackierung 
geeignet sind und quaiitativ hochwertige Gesamtlackierungen iiefern. 
75 Die der vorliegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung besteht in der Bereitstellung neuer 
waBriger Lacke, die als Basislacke zur Durchfuhrung des oben beschriebenen Verfahrens geeignet sind. 

Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung von waBrigen Lacken gelbst, die dadurch gekennzeichnet 
sind. dafi sie als Bindemittel ein Polymer enthalten, das erhaltlich ist, indem in einem organischen 
Losemittel oder in einem Gemisch organischer Losemittel bei 80 bis 160*C 
20 (A) ethyienisch ungesattigte Monomere Oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter Monomere in 
Gegenwart 

(B) eines Polyurethanharzes, das in dem organischen Losemittel oder Gemisch organischer Losemittel 
gelost ist, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 bis 30.000 aufweist und im statistischen Mittel 
pro Molekul 0,05 bis 1,1 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, 
25 radikalisch polymerisiert werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt zumindest teilweise neutralisiert 
und in Wasser dispergiert wird, wobei 

- das Polyurethanharz (B) aus 

(a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 
bis 5000 oder einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 
30 (b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, 

(c) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens 
noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder einem Gemisch aus solchen 
Verbindungen, 

(d) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenGber Isocyanatgruppen reaktive und 
35 mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder einem Gemisch aus 

solchen Verbindungen 

(e) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe 
und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder einem Gemisch aus solchen 
Verbindungen und gegebenenfalls 

40 (f) einer Hydroxy!- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem Moleku- 

largewicht von 60 bis 600, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen 
hergestellt wird 

- die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 eingesetzt werden und 

- das aus (A) und (B) hergestellte Polymer eine solche Menge an zur Anionenbildung befahigten 
45 Gruppen enthalt, daB das Polymer eine SSurezahl von 5 bis 200 aufweist. 

Die erfindungsgemSBen Basislacke zeichnen sich dadurch aus, daB sie schon nach kurzer Zeit mit 
einem waBrigen Oder konventionellen Klarlack im "NaB-in-NaB "-Verfahren ohne Storung der Bastslack- 
schicht iiberlackiert werden kdnnen und daB sie - auch bei niedrigen Einbrenntemperaturen, z.B. bei 80 *C - 
Lackierungen mit hoher Schwitzwasserbestandigkeit und guten mechanischen Eigenschaften Iiefern. 

so In der EP-A-297 576 werden Basislacke offenbart, die zur Durchfuhrung des in Rede stehenden 
Verfahrens geeignet sein sollen. Die in der EP-A-297 576 beschriebenen Basislacke enthalten als Bindemit- 
tel Polymere, die erhaltlich sind, indem in Wasser ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Gegenwart 
eines doppelbindungsfreien Polyurethanharzes polymerisiert werden. Dieses Verfahren ist aufwendig und 
fuhrt zu Bindemitteldispersionen, die oft Koagulat enthalten und zur Dispergierung von Pigmenten nicht 

55 geeignet sind. AuBerdem unterscheiden sich die in der EP-A-297 576 offenbarten Bindemittel in ihrer 
chemischen Struktur wesentlich von den erfindungsgemaB eingesetzten Bindemitteln. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Bindemittel wird in einem ersten Schritt nach gut 
bekannten Methoden der Poiyurethanchemie ein Polyurethanharz (B) hergestellt. Das Polyurethanharz wird 
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aus folgenden Komponenten hergestellt: 

(a) ein Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 
oder ein Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen 

(b) ein Polyisocyanat oder ein Gemisch aus Polyisocyanaten 

5 (c) gegebenenfalls eine Verbindung, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens noch 
eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe entha'lt oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen 
(d) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive und 
mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder ein Gemisch aus 
solchen Verbindungen 

io (e) gegebenenfalls eine Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe und 
mindestens eine Poly(oxya!kylen)gruppe im Molekul aufweist, oder ein Gemisch aus solchen Verbindun- 
gen und gegebenenfalls 

(f) eine Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltende organische Verbindung mit einem Molekularge- 
wicht von 60 bis 600, oder ein Gemisch aus solchen Verbindungen. 
15 Das Polyurethanharz (B) soli ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 bis 30.000, vorzugsweise 
1000 bis 5000 und im statistischen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1, vorzugsweise 0,2 bis 0,9, besonders 
bevorzugt 0,3 bis 0,7 polymerisierbare Doppelbindungen enthaiten. Es ist bevorzugt, daB das Polyurethan- 
harz (B) eine Saurezahl von 0 bis 2,0 aufweist. Das Molekulargewicht der Polyurethanharze kann - wie dem 
Fachmann bekannt - insbesondere durch das Mengenverhaltnis und die Funktionalitat der eingesetzten 
20 Ausgangsverbindungen (a) bis (f) gesteuert werden. 

Die Polyurethanharze konnen sowohl in Substanz als auch in organischen Losemitteln hergestellt 
werden. 

Die Polyurethanharze konnen durch gleichzeitige Umsetzung alter Ausgangsverbindungen hergestellt 
werden. In vieten Fallen ist es jedoch zweckmaSig, die Polyurethanharze stufenweise herzusteilen. So ist es 

25 zum Beispiel moglich, aus den Komponenten (a) und (b) ein isocyanatgruppenhalttges Prapolymer 
herzusteilen, das dann mit der Komponente (c) weiter umgesetzt wird. Weiter ist es moglich, aus den 
Komponenten (a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) und (e) ein isocyanatgruppenhaltiges Prapolymer herzu- 
steilen, das dann mit der Komponente (f) zu hohermolekularen Polyurethanen umgesetzt werden kann. In 
den Fallen, in denen als Komponente (c) eine Verbindung eingesetzt wird, die nur eine gegenuber 

30 Isocyanatgruppen reaktive Gruppe enthalt, kann in einer ersten Stufe aus (b) und (c) ein isocyanatgruppen- 
haltiges Vorprodukt hergestellt werden, das anschlieBend mit den weiteren Komponenten weiter umgesetzt 
werden kann. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) bis (f) wird zweckmaBigerwetse in Gegenwart von Katalysatoren 
wie z.B. Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat, tertiare Amine usw. durchgefuhrt. 

35 Die einzusetzenden Mengen an Komponente (a), (b), (c), (d), <e) und (f) ergeben sich aus dem 
anzustrebenden zahlenmittleren Molekulargewicht und der anzustrebenden Saurezahl. Die polymerisierba- 
ren Doppelbindungen konnen durch Einsatz von polymerisierbare Doppelbindungen aufweisende (a) Kom- 
ponenten und/oder die Komponente (c) in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Es ist bevorzugt, die 
polymerisierbaren Doppelbindungen Ober die Komponente (c) einzufuhren. 

40 Als Komponente (a) konnen gesattigte und ungesattigte Polyester- und/oder Polyetherpolyole, insbe- 
sondere Polyester- und/oder Polyetherdiole, mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 400 bis 5000 
eingesetzt werden. Geeignete Polyetherdiole sind z.B. Polyetherdiole der allgemeinen Formel HHHCHR 1 ),,- 
) m OH, wobei R 1 = Wasserstoff Oder ein niedriger, gegebenenfalls substituierter Alkylrest ist, n = 2 bis 6, 
bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Als Beispiele werden lineare Oder verzweigte 

45 Polyetherdiole wie Poty(oxyethylen)glykole ) Poly(oxypropylen)glykole und Poly (oxybutylen)gly kale genannt. 
Die ausgewahlten Polyetherdiole sollen keine ubermaSigen Mengen an Ethergruppen einbringen, weil sonst 
die gebildeten Polymere in Wasser anguellen. Die bevorzugten Polyetherdiole sind Poly(oxypropyten)- 
glykofe im Molmassenbereich M n von 400 bis 3000. 

Polyesterdiole werden durch Veresterung von organischen Dicarbonsauren oder ihre Anhydriden mit 

so organischen Diolen hergestellt oder leiten sich von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn 
verzweigte Polyesterpolyole herzusteilen, konnen in geringern Umfang Polyole oder Polycarbonsaure mit 
einer hoheren Wertigkett eingesetzt werden. Die Dicarbonsauren und Diole konnen lineare oder verzweigte 
aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Dicarbonsauren oder Diole sein. 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole bestehen beispielsweise aus Alkylenglykolen, wie 

55 Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, Butandiol-1,4, Hexandiol-1 ,6, Neopentylglykol und anderen 
Diolen, wie Dimethylolcycfohexan. Es kcinnen jedoch auch kleine Mengen an Polyolen, wie Trimethylol pro- 
pan, Glycerin, Pentaerythrit, zugesetzt werden. Die Saurekomponente des Polyesters besteht in erster Linie 
aus niedermolekularen Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2 bis 44, bevorzugt 4 bis 36 Kohlenstoff- 
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atomen im Molekuf. Geeignete Sauren sind beispielsweise o-Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Tetrahydrophthalsaure, Cyclohexandicarbonsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Azelainsaure, Sebazinsau- 
re, MaleinsaVe, Fumarsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure, Tetrachiorphthalsaure und/oder 
dimerisierte Fettsauren. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, 

s verwendet werden. Bei der Bildung von Polyesterpolyolen konnen auch kleinere Mengen an Garbonsauren 
mit 3 Oder mehr Carboxylgruppen beispielsweise Trimellithssiureanhydrid Oder das Addukt von Maleinsau- 
reanhydrid an ungesattigte Fettsauren anwesend sein. 

Es konnen auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung eines Lactons mit einem Diol 
erhalten werden. Sie zeichnen sich durch die Gegenwart von endstandigen Hydroxylgruppen und wieder- 

io kehrenden Polyesteranteilen der Forme! (-CO-(CHR 2 ) n -CH2-0) aus. Hierbei ist n bevorzugt 4 bis 6 und der 
Substituent R a ~ Wasserstoff, ein Alkyl-, Cycloalkyl- Oder Alkoxy-Rest. Kein Substituent enthalt mehr als 12 
Kohlenstoffatome. Die gesamte Anzahl der Kohlenstoffatome im Substituenten Obersteigt 12 pro Lactonring 
nicht. Beispiele hierfur sind Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hydroxydecansaure und/oder Hy- 
droxystearinsaure. 

is Fur die Hersteltung der Polyesterdiole wird das unsubstituierte e-Capro(acton, bei dem n den Wert 4 hat 
und alle R 2 -Substituenten Wasserstoff sind, bevorzugt. Die Umsetzung mit Lacton wird durch niedermoleku- 
lare Polyoie wie Ethylenglykol, 1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, Dimethylolcyclohexan gestartet. Es konnen 
jedoch auch andere Reaktionskomponenten, wie Ethylendiamin, Alkyldialkanolamine Oder auch Harnstoff mit 
Caprolacton umgesetzt werden. Als hdhermolekulare Diole eignen sich auch Polylactamdiole, die durch 

so Reaktion von beispielsweise <=-CaproJactam mit niedermolekuiaren Diolen hergestellt werden. 

Wenn uber die Komponente {a) poiymerisierbare Doppelbindungen in die PofyurethanmolekOle einge- 
fuhrt werden sollen, dann mussen (a) Komponenten eingesetzt werden, die poiymerisierbare Doppelbindun- 
gen enthalten. Als Beispiele fur solche (a) Komponenten werden Polyesterpolyole, vorzugsweise Polyester- 
diole genannt, die unter Verwendung von poiymerisierbare Doppelbindungen enthaltenden Polyolen 

25 und/oder Polycarbonsauren hergestellt worden sind. Als Beispiele fur poiymerisierbare Doppelbindungen 
enthaltende Polyoie werden genannt: Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether, Pentaeryth- 
ritmono- und Pentaerythritdiallylether. Als Beispiele fUr poiymerisierbare Doppelbindungen enthaltende 
Polycarbonsauren werden Alkendicarbonsauren, Maleinsaure und ungesattigte dimerisierte Fettsauren 
genannt. 

30 Als Komponente (b) konnen aliphatische und/oder cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocy- 
anate eingesetzt werden. Als Beispiele fur aromatische Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, Toluy- 
lendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Biphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat und Diphenylmethandiiso- 
cyanat genannt. 

Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Polyisocy- 
35 anate Produkte mit geringer Vergilbungsneigung. Beispiele fur cycloaliphatische Polyisocyanate sind 
Isophorondiisocyanat, Cyclopentylendiisocyanat sowie die Hydrierungsprodukte der aromatischen Diisocy- 
anate wie Cyclohexylendtisocyanat, Methylcyclohexyiendiisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat. 
Aliphatische Diisocyanate sind Verbindungen der Formel 

40 OCN-(CR 3 2 )r-NCO 

worin r eine ganze Zahl von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R 3 , das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Aikylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen 
darstellt. Beispiele hierfur sind Trimethylendttsocyanat Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyan- 

45 at, Hexamethyiendiisocyanat. Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethytdiisocyanat, Me- 
thyltrimethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat. Als weiteres Beispiel fur ein aliphatisches Diiso- 
cyanat wird Tetramethylxyloldiisocyanat genannt. Besonders bevorzugt werden als Diisocyanate Isophoron- 
diisocyanat und Dicyclohexylmethandiisocyanat genannt. 

Die Komponente (b) mufl hinsichtlich der Funktionalitat der Polyisocyanate so zusammengesetzt sein, 

so daB kein vernetztes Polyurethanharz erhalten wird. Die Komponente (b) kann neben Diisocyanaten auch 
einen Anteil an Polyisocyanaten mit Funktionalitaten Goer zwei - wie z.B. Triisocyanate - enthaiten. 

Als Triisocyanate haben sich Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von 
Diisocyanaten oder durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen enthal- 
tenden Verbindungen entstehen. Hierzu gehoren beispielsweise das Biuret von Hexamethyiendiisocyanat 

55 und Wasser, das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats oder das Addukt von Isophorondiisocyanat an 
Trimethylolpropan. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch Zusatz von Monoisocyanaten 
gesenkt werden. Beispiele fur solche kettenabbrechenden Monoisocyanate sind Phenylisocyanat, Cyclohex- 
ylisocyanat und Stearylisocyanat. 
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Die Komponente (c) dient zur EinfUhrung von polymerisierbaren Doppelbindungen in die Polyurethan- 
harzmolekiile. Es ist bevorzugt, als Komponente <c) eine Verbindung einzusetzen, die mindestens zwei 
gegenGber NCO-Gruppen reaktive Gruppen und eine polymerisierbare Doppelbindung enthalt. Besonders 
bevorzugt werden als Komponente (c) Verbindungen eingesetzt, die neben einer polymerisierbaren Dop- 
5 pelbindung noch zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten. Als Beispiele fur gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppen werden -OH, -SH, > NH und -Nhfe-Gruppen genannt, wobei -OH, > NH und 
-NHz -Gruppen bevorzugt sind. Als Beispiele fur Verbindungen, die als Komponente (c) eingesetzt werden 
konnen, werden genannt: Hydroxy(meth)acrylate, insbesondere Hydroxyalkyl(meth)acrylate wie Hydroxy eth- 
yl-, Hydroxypropyl-, Hydroxybutyl- oder Hydroxyhexyl{meth)acrylat und 2,3-Dihydroxypropyl{meth)acrylat, 
w 2,3-Dihydroxypropylmonoallylether, 2,3-Dthydroxypropansaureallylester, Glycerinmono(meth)acrylat, Glycer- 
inmonoallylether, Pentaerythritmono(meth)acrylat, Pentaerythrttdi(meth)acrylat, Pentaerythritmonoallylether, 
Pentaerythritdiallylether, Trimethylolpropanmonoallylether, Trimethylpropanmono(meth)acrylat und Trime- 
thylolpropandiaUyiether. Als Komponente (c) wird vorzugsweise Trimethylolpropanmonoallylether, 
Glycerinmono<meth)acrylat, Pentaerythritdi(meth)acrylat, Pentaerythritdiallylether, Glycerinmonoallylether 
15 und Trimethylolpropanmono(meth)acrylat eingesetzt. Als Komponente (c) werden besonders bevorzugt 
Trimethylolpropanmonoallylether, Glycerinmonoallylether und 2,3-DihydroxypropansaureallyIester einge- 
setzt. Es ist bevorzugt, die (c) Komponenten, die mindestens zwei gegenuber NCO-Gruppen reaktive 
Gruppen enthalten, kettenstandig (nicht endstandig) in die Polyurethanmolekule einzubauen. 

Die Einfuhrung von zur Anionenbitdung befahigten Gruppen in die Polyurethanmolekule erfolgt uber 
20 den Einbau von Verbindungen (d) in die Polyurethanmolekule, die mindestens eine gegenGber Isocyanat- 
gruppen reaktive und eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul enthalten. 

Die Menge an einzuzusetzender Komponente (d) kann aus der angestrebten Saurezahl berechnet 
werden. 

Als Komponente (d) werden vorzugsweise Verbindungen eingesetzt, die zwei gegenuber Isocyanatgrup- 

25 pen reaktive Gruppen im Molekul enthalten. Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen sind 
insbesondere Hydroxylgruppen, sowie primare und/oder sekundare Aminogruppen, Geeignete zur Anionen- 
bildung befahigte Gruppen sind Carboxyh Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen, wobei Carboxyf- 
gruppen bevorzugt sind. Als Komponente (d) konnen beispieisweise Alkansauren mit zwei Substituenten am 
a-standigem Kohlenstoffatom eingesetzt werden. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgrup- 

30 pe oder bevorzugt eine Aikylolgruppe sein. Diese Alkansauren haben mindestens eine, im allgemeinen 1 
bis 3 Carboxylgruppen im Molekul. Sie haben zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. 
Beispiele fUr die Komponente (d) sind Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure und Dihydroxyben- 
zoesa'ure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Alkansauren sind die a,a-DimethylolalkansSurender 
allgemeinen Forme! 

35 R*-C(CH 2 OH) 2 COOH 1 wobei 

R* fur ein Wasserstoffatom Oder eine Alkytgruppe mit bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen steht. 

Beispiele fur solche Verbindungen sind 2,2-DimethyiolessigsSure, 2,2-Dimethylolpropionsaure, 2,2- 
Dimethylolbuttersaure und 2,2-Oimethylolpentansaure, Eie bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 2,2-Dimethy- 
lolpropionsaure. Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispieisweise o,5-Dtaminovaleriansaure, 3,4- 

40 Diaminoben2oesaure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsaure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. 

Mit Hilfe der Komponente (e) konnen Poly(oxya!kylen)-gruppen als nichtionische stabilisierende Grup- 
pen in die Polyurethanmolekule eingefuhrt werden. Als Komponente (e) konnen beispieisweise eingesetzt 
werden Alkoxypoly(oxyalkylen)alkohole mit der allgemeinen Forme) R'0-(-CH2-CHR"-0-) n H in der R' fur 
einen Afkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R" fur ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 

45 Kohlenstoffatomen und n fur eine Zahl zwischen 20 und 75 steht. 

Der Einsatz der Komponente (f) fuhrt zur Molekulargewichtserhd'hung der Polyurethanharze. Als 
Komponente (f) konnen beispieisweise Polyole mit bis zu 36 Kohlenstoffatomen je Molekul wie Ethylengly- 
kol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1 ,2-Propandiol, 1,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1 ,2-Butylenglykol, 1,6- 
Hexandiol, Trimethylolpropan, Ricinusol oder hydriertes Ricinusol, Di-trimethylolpropanether, Pentaerythrit, 

so 1,2-Cyclohexandiol, 1 ,4-Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, Bisphenol F, Neopentylglykol, Hydroxy pi valin- 
saure-neopentylglykolester, hydroxyethyliertes oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol 
A und deren Mischungen eingesetzt werden. Die Polyole werden im allgemeinen in Mengen von bis zu 30 
Gewichtsprozent, vorzugsweise 2 bis 20 Gewichtsprozent, bezogen auf die eingesetzte Menge an Kompo- 
nente (a) und (f) eingesetzt. 

55 Als Komponente (f) kQnnen auch Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundSren Amino- 
gruppen eingesetzt werden. Polyamine sind im wesentlichen Alkylen-Polyamine mit 1 bis 40 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise etwa 2 bis 15 Kohlenstoffatomen. Sie konnen Substituenten tragen, die koine mit 
Isocyanat-Gruppen reaktionsfahige Wasserstoffatome haben. Beispiele sind Polyamine mit linearer Oder 
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Somppan. Ms Diamine sind zu nennen ^S^Sh-lA Trimethylhexamethylendiarn.n, Ment- 

Jandiamin, .sophorondiamin. ^f^^eTLp^^ und l-Arnino-3-arninornethy 3 5.5- 
amine sind Hydrazin. Alkyl- Oder CY*^^™ ™ (f) eingesetzt werden, die mehr als zwe. 

3Hi=.T5sr 

-si - — ^ --** " ,0 """ ,a " " 

— * ,,oi!ch ™ ,!a "' *™ m " s °" " 

solchen Monomeren sowie othvipnisch Dolvungesattigte Monomere. 

° polyungesattigte Monomere, ^^'^l^mclg^ eingesetzt, wobei die Kompone- 

Als Komponente (i) konnen zB J in9eS f n Zt Ko hiensto«atomen im Alkylrest, v»ie z.B. Methyl-. Bhyl. 



50 

Propyl- 
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2-Hydroxyethylacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat. 2-Hydroxypropylrnethacrylat, 3-Hydroxypropylacrylat, 3-Hy- 
droxypropylmethacrylat, 2-Hydroxyethylmethacrytat, 3-Hydroxybutylacrylat oder 4-Hydroxybutyl(meth)- 
acrytat genannt Entsprechende Ester von anderen ungesattigten Sauren, wie 2.B. Ethacryisaure, Croton- 
saure und Shnliche Sauren mit bis zu etwa 6 Kohlenstoffatomen pro Molekul konnen auch eingesetzt 
werden. 

AIs Komponente fiii) werden vorzugsweise Acrylsaure und/oder Methacrylsaure eingesetzt. Es konnen 
aber auch andere ethylenisch ungesattigte Sauren mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen im Molekul eingesetzt 
werden. AIs Beispiele fur solche Sauren werden Ethacryisaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und 
Itaconsaure genannt. 

AIs Komponente (iv) konnen z.B. eingesetzt werden: vinylaromatische Kohlenwasserstoffe, wie Styrol, a- 
Alkylstyrol und Vinyltoluol, Acryl- und Methacrylamid und Acryl- und Methacrylnitril oder Gemische aus 
diesen Monomeren. 

AIs Komponenten (v) konnen Verbindungen eingesetzt werden, die mindestens zwei radikalisch poly- 
merisierbare Doppelbindungen im Molekul enthalten. AIs Beispiele werden genannt: Divinylbenzol, p- 
Methyldivinylbenzoi, o-Nonyldivinylben2ol, Ethandioldi(meth)acrylat, 1,4 Butandioldi(meth)acrylat, 1,6 Hex- 
andiol-di(meth)acrylat, Trimethylolpropantri(rneth)acrylat ( Pentaerythritdi(meth)acrylat, Allylmethacrylat, Dial- 
lylphthalat, Butandtoldivinylether, Divinylethylenharnstoff, Divinylpropylenharnstoff, Maleinsaurediallylester 
usw. 

Bevorzugt wird der Einsatz von difunktionellen ungesattigten Monomeren wie Butandioldiacrylat oder 
Hexandioldiacrylat Bei Verwendung von Glycidylmethacrytat und Methacrylsaure entsteht das entsprechen- 
de Glycerindimethacrylat automatisch bei der Polymerisation. Die Art und Menge an polyungesa'ttigten 
Monomeren ist mit den Reaktionsbedmgungen (Katalysatoren. Reaktionstemperatur, Loesemittel) sorgfaltig 
abzustimmen, urn keine Gelierung zu erhalten. Die zugesetzte Menge an polyungesattigten Monomeren 
dient dazu, ohne Gelbildungen die mittlere Molmasse anzuheben. Bevorzugt ist es jedoch, kein polyunge- 
sattigtes Monomeres zuzusetzen. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymere mussen zur Anionenbildung 
befahigte Gruppen enthalten, die vor oder wahrend der Oberfuhrung der Polymere aus dem organischen 
Losemittel bzw. Losemitteigemisch in Wasser neutralisiert werden und die Bildung stabiler waBriger 
Dispersionen ermoglichen. Die in Rede stehenden Polymere konnen neben den zur Anionenbildung 
befahigten Gruppen auch noch nichtionische stabilisierende Gruppen wie z.B. Poiy(oxyalkylen)gruppen, 
insbesondere Poly(oxyethylen)- und/oder Poly(oxypropylen)und/oder Poly(oxyethylen) (oxypropyien)- 
gruppen enthalten. 

Die Menge der in den erfindungsgemafl eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymeren 
enthaltenen zur Anionenbildung befahigten Gruppen soli so hoch sein, daf3 die Polymere eine Saurezahl 
von 5 bis 200, vorzugsweise 10 bis 40, besonders bevorzugt 15 bis 30 aufweisen. Die Einfiihrung der zur 
Anionenbildung befahigten Gruppen in die in Rede stehenden Polymere kann beispieisweise uber die 
Komponenten (d) und (iii) erfolgen. Die zur Anionenbildung befahigten Gruppen konnen ausschtieSlich in 
der Komponente (A) oder ausschlieSHch in der Komponente (B) oder sowohl in der Komponente (A) als 
auch in der Komponente (B) enthalten sein. Es ist bevorzugt, dafi 50 bis 100, vorzugsweise 70 bis 100, 
besonders bevorzugt 100 % der zur Anionenbildung befahigten Gruppen in der Komponente (A) enthalten 
sind. 

Die Einfuhrung von Poly (oxy alky len)gruppen in die erfindungsgemaBen Polymere kann iiber die 
Komponente (e) oder Ober ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine Poly(oxyalkylen)- 
gruppe enthalten (z.B. Poly(oxyethylen)(meth)acrylate) erfolgen. Die erfindungsgemaflen Polymere sollten 
keine ubermafligen Mengen an Poly(oxyalkyIen)gruppen enthalten, weil sonst die Feuchtigkeitsbestandig- 
keit der Lackfilme herabgesetzt werden kann. Der Gehalt an Poly(oxyalkylen)gruppen kann bei 1 bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% (bezogen auf das Gewicht des aus (A) und (B) hergestellten 
Polymers) liegen. 

Die erfindungsgemafl eingesetzten, aus (A) und (B) hergestellten Polymere sollten vorzugsweise keine 
nichtionischen stabilisierenden Gruppen enthalten. 

Die aus (A) und (B) hergestellten Polymere sollen vorzugsweise eine Hydroxyizahl von 0 bis 100, 
besonders bevorzugt 20 bis 80 aufweisen. Das zahlenmittlere Molekulargewicht der Polymere soil vorzugs- 
weise 2000 bis 20.000. besonders bevorzugt 5000 bis 12.000 betragen. 

Besonders bevorzugte Polymere sind die aus (A) und (B) hergestellten Polymere, die einen Polymoie- 
kularitatsindex Q von 5 bis 90, vorzugsweise 10 bis 30 aufweisen. Der Polymoiekularitatsindex ist der 
Quotient M w : M n , wobei M w fur das gewichtsmittlere und M n fur das zahlenmittlere Molekulargewicht steht. 

Der Polymoiekularitatsindex kann beispieisweise rturch gezielten Einsatz von Reglern und die Art der 
eingesetzten Losemittel beeinfluSt werden. Auflerdem wird Q durch den in der Komponente (B) enthaltenen 
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Gehalt an polymerisierbaren Doppelbindungen beeinfluBt. Q wird groBer, je Weiner die Menge an eingesetz- 
tem Regler und die Menge an eingesetzten Losemitteln, die als Regler fungieren konnen. ist. Je geringer 
der Gehalt an polymerisierbaren Doppelbindungen in der Komponente (B) ist, desto grofler wird G. 
Q kann bestimmt werden durch Gelpermeationschromatographie unter Verwendung eines Polystyrolstan- 
5 dards. 

Nach Beendigung der Polymerisation der Komponente (A) wird das erhaitene Polymer zumindest 
teilweise neutralisiert und in Wasser dispergiert. 

Zur Neutralisation konnen sowohl organische Basen als auch anorganische Basen, wie Ammoniak und 
Hydrazin, verwendet werden. Vorzugsweise werden primare, sekundare und tertiare Amine, wie z.B. 
w Ethylamin, Propyiamin, Dimetbylamin, Dibutylamin, Cyclohexylamin, Benzylamin, Morpholin, Piperidin und 
Triethanolamin verwendet. Besonders bevorzugt werden tertiare Amine als Neutralisationsmtttel eingesetzt, 
insbesondere Dimethylethanolamin, Triethylamin. Tripropylamin und Tributylamin. 

Aus den erhaltenen wafirigen Bindemitteldispersionen kann gegebenenfalis ein Tail Oder vorzugsweise 
das gesamte organische Losemittel abdestiiliert werden. Die Bindemitteldispersionen enthalten Polymerteil- 
T5 chen, deren mittlere Teilchengrfifie zwischen 10 und 500 nm, vorzugsweise zwischen 60 bis 150 nm liegt 
{MeSmethode: Laserlichtstreuuung, Mefigerat: Malvern Autosizer 2 C). 

Aus den in Rede stehenden Bindemitteldispersionen konnen nach allgmein gut bekannten Methoden 
waSrige Lacke, insbesondere waQrige Uni- und waBrige Metalltc-Basislacke hergestellt werden. Die Basis- 
lacke sind auch fur Reparaturzwecke verwendbar und konnen sowohl mit waSrigen als auch mit konventio- 
20 nelfen Klarlacken und Pulverlacken uberlackiert werden. 

Die Basislacke konnen neben den erfindungsgemaBen Bindemitteln noch weitere vertragliche wasser- 
verdunnbare Kunstharze, wie z.B. Aminoplastharze, Polyurethanharze, Polyacrylatharze, Polyester und 
Polyether enthalten. 

Die Basislacke enthalten vorzugsweise 5 bis 90, besonders bevorzugt 40 bis 70 Gew.-% des erfin- 
zs dungsgemSBen Btndemittels, wobei die Gewichtsprozentangaben auf den Gesamtfeststoffgehalt der Basis- 
lacke bezogen sind. 

Als Pigmente konnen die erfindungsgemaBen Basislacke farbgebende Pigments auf anorganischer 
Basis, wie z.B. Titandioxid, Eisenoxid, RuG usw., farbgebende Pigmente auf organischer Basis sowie ubliche 
Metallpigmente (z.B. handelsubliche Aluminiumbronzen, Edelstahlbronzen) und ntcht-metallische Effektpig- 

30 mente (2.B. Perlglanz bzw. Interferenzpigmente) enthalten. Die Pigmentierungshohe liegt in ublichen 
Bereichen. Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemaB eingesetzten Bindemittei besteht darin, daB sie 
auch als Anreibeharz eingesetzt werden konnen und sehr stabile Pigmentpasten Hefern. 

Weiterhin konnen den erfindungsgemaBen Basislacken vernetzte polymere Mikroteilchen, wie sie z.B, in 
der EP-A-38 127 offenbart sind und/oder Dbliche anorganische Oder organische Additive zugesetzt werden. 

55 So wirken als Verdicker beispielsweise wasser losliche Celluloseether, wie Hydroxyethylceilulose, Methylcei- 
lulose oder Carboxymethylcellulose sowie synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirken- 
den Gruppen, wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, Polyvinylpyrrolidon, Styrol- 
Maleinsaureanhydrid Oder Ethylen-Mateinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder auch hydro- 
phob modifizierte ethoxylierte Urethane oder Polyacrylate sowie carboxylgruppenhaltige Polyacrylat-Copoly- 

40 mere mit etner Saurezahl von 60 bis 780, bevorzugt 200 bis 500. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke weisen im aligemeinen einen Festkorpergehalt von etwa 15 bis 50 
Gew.-% auf. Der FestkSrpergehalt variiert mit dem Verwendungszweck der Beschichtungszusammenset- 
zungen. Fur Metalliclacke liegt er beispielsweise bevorzugt bei 17 bis 25 Gew.-%. Fur unifarbige Lacke liegt 
er hoher, beispielsweise bet 30 bis 45 Gew.-%. 

45 Die erfindungsgemaBen Lacke konnen zusatzltch ubliche organische Losemittel enthalten. Deren Anteil wird 
moglichst gering gehalten. Er liegt beispielsweise unter 15 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Basislacke werden im aligemeinen auf einen pH-Wert zwischen 6,5 und 9,0 
eingestellt. Der pH-Wert kann mit ublichen Aminen, wie z.B. Ammoniak, Triethylamin, Dimethylaminoethano! 
und N-Methylmorpbolin eingestellt werden. 

so Die erfindungsgemaBen Basislacke konnen mit waBrigen, konventionelien oder Pulverkiarlacken uber- 
lackiert werden. 

Mit der Bereitstellung der erfindungsgemaBen Basislacke wird die eingangs erlauterte Aufgabenstellung 
gelost, 

Mit den erfindungsgemaBen Basislacken konnen auch ohne Oberlackierung mit einem transparenten 
55 Deckiack guaiitativ hochwertige Lackierungen hergestellt werden. Die so erhaltenen einschichtigen Lackie- 
rungen zeichnen sich insbesondere durch einen hohen Glanz, gute mechanisch-technologische Eigenschaf- 
ten und nehe SchwitzwasserbestSndigkeit aus. 
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Die erfindungsgemafien waflrigen Lack© konnen auf.beliebige Substrate, wie z.B. Metal!, Holz, Kunst- 
stoff oder Papier aufgebracht werden. Der Auftrag kann direkt erfolgen Oder, wie in der Autoindustrie CJblich, 
nach Aufbringen einer Elektrotauchgrundierung und eines Fullers. 

Die erfindungsgemafien Lacks konnen durch Spritzen, Rakeln, Tauchen, Walzen, vorzugsweise durch 
5 elektrostatisches und pneumatisches Spritzen appliziert werden. 

In den folgenden Beispielen wird die Erfindung naher erla uteri Alle Angaben zu Prozenten und Teilen 
sind Gewichtsangaben, wenn nicht ausdrucklich etwas anderes angegeben wird. 

1. Herstellung erfindungsgemafier Bindemitteldispersionen 

w 

1.1 Bindemitteldispersion A 

In einem 5 I ReaktionsgefaB mit Ruhrer, RtickfluflkUhler und 2 Zulaufgefaflen werden zu einer Mischung 
aus 336 g eines Polyesters mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 630 auf Basis Adipinsiiure, 

is Hexandiol und Neopentylglykol (Molverhaltnis 1 : 0,5 ; 1), 31 g Neopentylglykol, 27,8 g Trimethylolpropan- 
monoatlylether, 0,45 g Dibutylzinndilaurat und 279,7 g Methylethylketon, 275 g Isophorondiisocyanat 
gegeben. Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur von 
80 *C erhitzt. Bei einem NCO-Gehalt von 2,2 % werden 66,7 g Trimethytolpropan 2u dem Reaktionsge- 
misch gegeben und die Reaktion weitergefuhrt bis keine Isocyanatgruppen mehr nachgewiesen werden 

20 konnen. Danach werden 248,9 g Methylethylketon hinzugefUgt. 

Bei einer Temperatur von 82 *C wird anschlieBend ein Gemisch aus 312,5 g n-Butylacrylat, 312,5 g 
Methylmethacrylat, 74,7 g Hydroxypropylmethacryiat und 58,4 g Acrylsaure innerhaib von 3 Stunden zu 
dem Reaktionsgemisch gegeben. Gleich2eitig werden 175 g einer 13-prozentfgen Losung von 2,2'-Azobis- 
(methylbutyronitrii) in Methylethylketon innerhaib von 3,5 Stunden zudosiert. 

25 Nach weiteren 2,5 Stunden bei 82 * C werden 56.9 g Dimethylethanotamin und 2242 g deionisiertes Wasser 
zugegeben. 

Nach Entfernung des Methylethylketons im Vakuum erhalt man eine 40-prozentige wa/Jrige koagulatfreie 
Dispersion mit einem pH-Wert von 8,1 und einem mittlerem Teiichendurchmesser von 100 nm. 

3q 1 .2 Bindemitteldispersion B 

In einem 5 I ReaktionsgefaS mit Ruhrer, ROckfluflkUhler und 2 Zulaufgefa'Gen werden zu einer Mischung 
aus 353,5 g eines Polyesters mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 630 auf Basis Adipinsaure, 
Maleinsaureanhydrid, Hexandiol und Ethylbutylpropandiol-1,3 (Molverhaltnis 0,9 : 0,1 : 0.5 : 1), 39,4 g 
35 Neopentylglykol, 18,0 g Trimethylolpropanmonoaliylether, 0,45 g Dibutylzinndilaurat und 330 g Methylisobu- 
tylketon, 289,5 g Isophorondiisocyanat gegeben. 

Das Reaktionsgemisch wird anschlieBend unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur von 105 *C 
erhitzt. Bei einem NCO-Gehalt von 2,2 % werden 69,6 g Trimethylolpropan zu dem Beaktionsgemisch 
gegeben. 

to Bei einem Rest-NCO-Gehalt von < 0,05 % werden 150,2 g Methyiisobutylketon hinzugefUgt. 

Bei einer Temperatur von 105*C wird anschlieflend ein Gemisch aus 417,4 g n-Butylacrylat, 217,4 g 
Methylmethacrylat, 75,9 g Hydroxypropylmethacryiat und 59,4 g Acrylsaure innerhaib von 3 Stunden zu 
dem Reaktionsgemisch gegeben. Gleichzeitig werden 179,9 g einer 11,7 prozentigen Lbsung von tertiar- 
Butylperethylhexanoat in Methyiisobutylketon innerhaib von 3,5 Stunden zudosiert. 

45 Nach weiteren 2,5 Stunden bei 105"C werden 51,3 g Dimethylethanolamin und 2310 g deionisiertes 
Wasser zugegeben. 

Nach Entfernung des Methylisobutylketons im Vakuum erhalt man eine 43 prozentige waQrige koagulatfreie 
Dispersion mit einem pH-Wert von 7,9 und einem mittlerem Teiichendurchmesser von 100 nm. 

so 1 .3 Bindemitteldispersion C 

In einem 6 I ReaktionsgefaB mit Ruhrer, RUckfluSkOhler und 2 Zulaufgefaflen werden zu einer Mischung 
aus 348,8 g eines Polyesters mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 630 auf Basis AdipinsSure, 
Hexandiol und Ethylbutylpropandiol-1,3 (Molverhaltnis 1 : 0,5 : 1), 41,4 g Dimethylolpropionsaure, 28,9 g 
55 Trimethylolpropanmonallylether und 330,9 g Methylethylketon, 285,4 g Isophorondiisocyanat gegeben. 

Das Rekationsgemisch wird anschlieBend unter Stickstoffatmosphare auf eine Temperatur von 80 * C erhitzt. 
Bei einem NCO-Gehalt von 2,1 % werden 67,4 g Trimethylolpropan zu dem Reaktionsgemisch gegeben. 
Bei einer Reaktionstemperatur von 82 * C wird anschlieSend ein Gemisch aus 320,6 g n-Butylacrylat, 362 g 
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Methylmethacrylat, 76,7 g Hydroxypropylmethacrytat und 27,3 g Acrylsaure innerhalb von 3 Stunden 
zugegeben. Gleichzeitig werden 186,4 g einer 12 prozentigen Losung von 2,2'-Azobis(methylbutyronitril) in 
Methylethylketon innerhalb von 3,5 Stunden zudosiert. 

Nach wetteren 2,5 Stunden bei 105*C werden 50,9 g Dimethylethanolamin und 3480,2 g deionisiertes 
5 Wasser zugegeben. 

Nach Entfernung des Methylisobutylketons im Vakuum erhalt man eine 30 prozentige waSrige koagutatfreie 
Dispersion mit einem pH-Wert von 7,9 und einem mittlerem Teilchendurchmesser von 70 nm. 

2. Herstellung erfindungsgemaSer Basislacke 

Basislack 1 

200 g Bindemitteldispersion A werden mit 59 g Wasser, 40 g Butyldiglykol und 256 g eines 
WeiSpigmentes (Titandioxid) im Dissotver 15 min lang bei 21 m/sec. vordispergiert und anschliefiend 30 
T5 min auf einer Perlmuhle bei max. 50 * C vermahlen. 

Zu 619 g des oben beschriebenen Mahlgutes werden weitere 200 g der oben beschriebenen Bindemittel- 
dispersion A, 55 g eines handelsublichen Melaminharzes sowie 66 g vollentsatetes Wasser unter Ruhren 
hinzugefugt. 

20 Basislacke 2 und 3 

Es wird analog zur Herstellung des Basislackes 1 verfahren. Nahere Angaben sind in Tabelle 1 
aufgelistet. 

25 Tabelle 1 





Basislack 2 


Basislack 3 


Bindemitteldispersion B 
Bindemitteldispersion C 


300,0 g 


560,0 g 


Wasserloslicher Polyesterl) 


80,0 g 




Tensid2) 


4,0 g 


4,0 g 


WeiBpigment 




256,0 g 


RuG 


30,0 g 




Butyldiglykol 


40,0 g 


50 t 0g 


Melamin-Formaldehyd-Harz3) 


60,0 g 


58,0 g 


Vollentsalztes Wasser 


486,0 g 


72,0 g 



1} Polyester mit zahtenmittierem Molekulargewicht von 1900 und einer 
SSurezahl von 30 auf Basis Neopentylglykol, lsophthals3ure, 
Trimellithsaureanhydrid {Molverhaltnis 2:1: 0,75) (60 %ige Losung in 
45 Butanol/Wasser 1:1). 

2) 50 %ige Losung von Tensid S (Handelsprodukt von Air Products) in 
Butylglykol. 

3) Luwipal 072, Handelsprodukt der BASF AG. 



50 

3. Herstellung von basecoat-clearcoat Lackierungen unter Verwendung der erfindungsgemaBen Basislacke 

Die erfindungsgemSBen Basislacke werden durch elektrostatisches Verspritzen so auf mit einem 
handelsublichen Elektrotauchlack und mit einem handelsUblichen Fuller beschichtete zinkphosphatierte 
55 Karosseriebleche lackiert, dafl Lackfilme mit Trockenfilmdicken (je nach Farbton) von 1 2 bis 30 urn erhalten 
werden. Nach kurzer Abdunstzeit wird mit einem handelsublichen Klarlack uberlackiert und 30 Minuten bei 
130*C eingebrannt. Ein so lackiertes Blech wird nochmals mit dem erfindungsgemaflen Basislack und nach 
kurzer Abluftzeit mit einem handelsublichen 2 Komponenten Reparaturlack uberlackiert und 30 Minuten bei 
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90 "C getrocknet. Die Trockenfilmdicken der Klarlacke betragen ca. 40 um. Es werden Lackierungen mit 
gutem Verlauf. hoher Briilianz und sehr guten mechanischen Eigenschaften erhalten. 
Die lackierten Bleche zeigen nach 240-stOndiger Belastung im Schwitzwasserkonstantklima nach SK DtN 
50017 keine Veranderungen auf der Lackoberfl&che. Eine anschlieSend durchgefuhrte HaftungsprUfung 
5 nach DIN 53 151 ergibt den Wert 0- Ein anschlieGend durchgefuhrter Beschufl mit 1000 g kantigem 
HartguBstrahlmittel (4 - 5 mm Durchmesser) in einem Erichsen SteinschlaggerSt 508 nach VDA fuhrte nur 
zu geringfugigen Abplatzungen. 

Patentanspriiche 

w 

1. Verfahren zur Herstellung einer mehrschichtigen Lackierung auf einer Substratoberflacbe, bei dem 

(1) ein pigmentierter waBriger Basislack auf die Substratoberflache aufgebracht wird 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm gebildet wird 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht ein transparenter Decklack aufgebracht wird und anschlieSend 
js (4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht eingebrannt wird, 

dadurch gekennzeichnet, daB der Basislack ais Bindemittel ein Polymer enthait, das erhaltlich ist, 
indem in einem organischen Losemittel Oder in einem Gemisch organischer Losemittel bei 80 bis 
160*C 

(A) ethylenisch ungesattigte Monomere Oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter Monomere in 
20 Gegenwart 

(B) eines Polyurethanharzes, das in dem organischen Losemittel Oder Gemisch organischer Lose- 
mittel gelost ist, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 bis 30.000 aufweist und im statisti- 
schen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, 

radikalisch polymerisiert werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt zumindest teilweise neutrali- 
25 siert und in Wasser dispergiert wird, wobei 

- das Polyurethanharz (B) aus 

(a) einem Polyester- und/oder Poiyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
400 bis 5000 Oder einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Poiyetherpolyolen, 

(b) etnem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, 

so (c) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung minde- 

stens noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder einem Gemisch aus 
solchen Verbindungen. 

(d) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder einem 

35 Gemisch aus solchen Verbindungen 

(e) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive 
Gruppe und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder einem Gemisch 
aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 

(f) einer Hydroxyl- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem 
40 Molekulargewicht von 60 bis 600, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen 

hergestellt wird 

- die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 eingesetzt werden 
und 

- das aus (A) und (B) hergestellte Polymer eine solche Menge an zur Anionenbildung befahigten 
45 Gruppen enthalt, daB das Polymer eine Saurezahl von 5 bis 200 aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das aus (A) und (B) hergestellte Polymer 
eine Saurezahl von 10 bis 40, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100 und ein zahlenmittleres Molekularge- 
wicht von 2000 bis 20.000 aufweist. 

50 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das aus (A) und (B) hergestellte 
Polymer einen Polymolekularitatsindex Q = M w : M n von 5 bis 90 aufweist. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi das Polymer erhaltlich ist, 
ss indem die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 2 bis 2 : 1 eingesetzt werden, 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (B) ein 
Polyurethanharz eingesetzt wird, das polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, die durch Einbau von 

11 
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Verbindungen, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung mindestens noch zwei gegenuber 
NCO-Gruppen reaktive Gruppen enthalten, in die Moiekute des Polyurethanharzes eingeftihrt worden 
sind. 

s 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daS als Komponente (B) ein 
Polyurethanharz eingesetzt wird, das Allylethergruppen als polymerisierbare Doppelbindungen enthalt. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente (B) ein 
Polyurethanharz eingesetzt wird, das Trimethylolpropanmonoallylether eingebaut enthalt. 

10 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymer erhaltlich ist, 
indem als Komponente (B) ein Polyurethanharz eingesetzt wird, das eine Saurezahl von 0 bis 2,0 
aufweist 

is 9. WaBriger Lack, dadurch gekennzeichnet, daB er als Bindemittel ein Polymer enthalt, das erhaltlich ist, 
indem in einem organischen Losemittel oder in einem Gemisch organischer Losemittel bei 80 bis 
160-C 

(A) ethylenisch ungesattigte Monomere Oder ein Gemisch ethylenisch ungesattigter Monomere in 
Gegenwart 

20 (B) eines Polyurethanharzes. das in dem organischen Losemittel oder Gemisch organischer Lose- 

mittel geldst ist, ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 200 bis 30.000 aufweist und im statisti- 
schen Mittel pro Molekul 0,05 bis 1,1 polymerisierbare Doppelbindungen enthalt, 
radikalisch pol ymerisiert werden und das so erhaltene Reaktionsprodukt zumindest teilweise neutrali- 
siert und in Wasser despergiert wird, wobei 
25 - das Polyurethanharz (B) aus 

(a) einem Polyester- und/oder Polyetherpolyol mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht von 
400 bis 5000 oder einem Gemisch aus solchen Polyester- und/oder Polyetherpolyolen, 

(b) einem Polyisocyanat oder einem Gemisch aus Polyisocyanaten, 

(c) gegebenenfalls einer Verbindung, die neben einer polymerisierbaren Doppelbindung minde- 
30 stens noch eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive Gruppe enthalt oder einem Gemisch aus 

solchen Verbindungen, 

(d) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive 
und mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Gruppe im Molekul aufweist oder einem 
Gemisch aus solchen Verbindungen 

35 (e) gegebenenfalls einer Verbindung, die mindestens eine gegenuber NCO-Gruppen reaktive 

Gruppe und mindestens eine Poly(oxyalkylen)gruppe im Molekul aufweist, oder einem Gemisch 
aus solchen Verbindungen und gegebenenfalls 

(f) einer Hydroxy!- und/oder Aminogruppen enthaltenden organischen Verbindung mit einem 
Molekulargewicht von 60 bis 600, oder einem Gemisch aus solchen Verbindungen 
40 hergestellt wird 

- die Komponenten (A) und (B) in einem Gewichtsverhaltnis von 1 : 10 bis 10 : 1 eingesetzt werden 
und 

- das aus (A) und (B) hergestellte Polymer eine solche Menge an zur Anionenbildung befahigten 
Gruppen enthalt, da8 das Polymer eine Saurezahl von 5 bis 200 aufweist. 

45 

10. WaBriger Lack nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das aus (A) und (B) hergestellte 
Polymer eine Saurezahl von 10 bis 40, eine Hydroxylzahl von 0 bis 100 und ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht von 2000 bis 20.000 aufweist. 

so Claims 

1. Process for the production of a multicoat finish on a substrate surface, in which 

(1) a pigmented agueous basecoat is applied to the substrate surface, 

(2) a polymer film is formed from the composition applied in stage (1), 

55 (3) a transparent topcoat is applied to the basecoat obtained in this way and subsequently 

(4) the basecoat is baked together with the topcoat, 
characterized in that the basecoat comprises as binder a polymer which can be obtained by subjecting 
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(A) ethylenically unsaturated monomers or a mixture of ethylenically unsaturated monomers in the 
presence of 

(B) a polyurethane resin which is dissolved in the organic solvent or mixture of organic solvents, has 
a number average molecular weight of 200 to 30,000 and contains on statistical average 0.05 to 1.1 

5 polymerizable double bonds per molecule, 

to radical polymerization in an organic solvent or in a mixture of organic solvents at 80 to 1 60 * C and 
neutralizing at least partially the reaction product obtained in this way and dispersing it in water, 

- the polyurethane resin (B) being prepared from 

(a) a polyester polyol and/or a polyether polyol having a number average molecular weight of 400 
w to 5,000, or a mixture of such polyester polyols and/or polyether polyols, 

(b) a polyisocyanate or a mixture of polyisocyanates, 

(c) if appropriate, a compound which contains in addition to a polymerizable double bond at least 
one group reactive toward NCO groups, or a mixture of such compounds, 

(d) if appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 
75 toward isocyanate groups and at least one group which is capable of forming anions, or a mixture 

of such compounds, 

(e) if appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 
toward NCO groups and at least one poly(oxyalkylene) group, or a mixture of such compounds 
and, if appropriate, 

20 (f) an organic compound containing hydroxyl and/or amino groups having a molecular weight of 

60 to 600, or a mixture of such compounds, 

- components (A) and (B) are employed in a ratio by weight of 1 : 10 to 10 : 1 and 

- the polymer prepared from (A) and (B) contains a quantity of groups capable of forming anions 
which is such that the polymer has an acid number of 5 to 200. 

25 

2. Process according to Claim 1, characterized in that the polymer prepared from (A) and (B) has an acid 
value of 10 to 40, a hydroxyl value of 0 to 100 and a number average molecular weight of 2,000 to 
20,000. 

so 3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the polymer prepared from (A) and (B) has a 
polymolecularity index Q = M w :M n of 5 to 90. 

4. Process according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that the polymer can be obtained by 
using the components (A) and (B) in a weight ratio of 1:2 to 2:1. 

35 

5. Process according to any one of Claims 1 to 3, characterized in that a polyurethane resin which 
contains polymerizable double bonds, introduced into the molecules of the polyurethane resin by 
incorporation of compounds which contain, in addition to a polymerizable double bond, at least two 
groups reactive toward NCO groups, is used as the component (B). 

40 

6. Process according to any one of Claims 1 to 5, characterized in that a polyurethane resin which 
contains allyl ether groups as polymerizable double bonds is used as the component (B). 

7. Process according to any one of Claims 1 to 6, characterized in that a polyurethane resin which has 
45 trimethylolpropane monoallyl ether incorporated is used as the component (B). 

8. Process according to any one of Claims 1 to 7, characterized in that the polymer can be obtained by 
using as the component (B) a polyurethane resin which has an acid value of 0 to 2.0. 

so 9. Aqueous paint, characterized in that it contains as binder a polymer which can be obtained by 
subjecting 

(A) ethylenically unsaturated monomers or a mixture of ethylenically unsaturated monomers in the 
presence of 

(B) a polyurethane resin which is dissolved in the organic solvent or mixture of organic solvents, has 
55 a number average molecular weight of 200 to 30,000 and contains on statistical average 0.05 to 1.1 

polymerizable double bonds per molecule, 
to radical polymerization in an organic solvent or in a mixture of organic solvents at 80 to 160* C and 
neutralizing at least partially the reaction product obtained in this way and dispersing it in water 

13 
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- the polyurethane resin (B) being prepared from 

(a) a polyester polyol and/or a polyether polyol having a number average molecular weight of 400 
to 5,000, or a mixture of such polyester polyols anoVor polyether polyols, 

(b) a pofyisocyanate or a mixture of polyisocyanates, 

5 (c) if appropriate, a compound which contains in addition to a polymerizable double bond at least 

one group reactive toward NCO groups, or a mixture of such compounds, 
(d) if appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 
toward isocyanate groups and at least one group which is capable of forming anions, or a mixture 
of such compounds, 

jo (e) if appropriate, a compound which contains in the molecule at least one group which is reactive 

toward NCO groups and at least one poly(oxyalkylene) group, or a mixture of such compounds 
and, if appropriate, 

(f) an organic compound containing hydroxy! and/or amino groups having a molecular weight of 
60 to 600, or a mixture of such compounds, 
T5 - components (A) and (B) are employed in a ratio by weight of 1 : 10 to 10 : 1 and 

- the polymer prepared from (A) and (B) contains a quantity of groups capable of forming anions 
which is such that the polymer has an acid number of 5 to 200. 

10. Aqueous paint according to Claim 9, characterized in that the polymer prepared from (A) and (B) has 
20 an acid value of 10 to 40, a hydroxyl value of 0 to 100 and a number average molecular weight of 2,000 
to 20,000. 

Revend (cations 

25 1. Proc6de de preparation d'un laquage multicouche sur la surface d'un substrat, lors duquel 

(1 ) on applique une laque de base aqueuse pigmented sur la surface du substrat, 

(2) on forme a partir de la composition appliques dans Petape (1) un film polymere, 

(3) on applique sur ta couche de base ainsi obtenue une laque de finition transparente et 

(4) on soumet ensuite conjointement a cuisson la couche de base et la couche de finition, 

30 caracterise en ce que la laque de base en tant que liant contient un polymere qui s'obtient en ce que, 
dans un solvant organique ou dans un melange de solvants organiques a une temperature de 80 a 
160*C on polymerise par voie radicalaire 

(A) des monomeres ethyleniquement insatures ou un melange de monomeres ethyleniquement 

insatures en presence 

35 (B) d'une resine de polyurethane, qui est dissoute dans un solvant organique ou dans un melange 

de solvants organiques, qui presente un poids moleculaire moyen de 200 a 30 000 et qui contient 
en moyenne statistique par molecule de 0,05 a 1,1 liaisons doubles polymerisables, 
et en ce que Con neutralise au moins en partie et que Ton disperse dans I'eau le produit de 
reaction ainsi obtenu, 
40 - la resine polyester (B) etant preparee a partir 

(a) d' un polyesterpolyol et/ou d'un polyetherpofyol ayant un poids moleculaire moyen de 400 a 5 
000 ou d'un melange de tels polyesterpolyols et/ou de tels polyetherpolyols, 

(b) d'un polyisocyanate ou d'un melange de polyisocyanates, 

(c) le cas echeant, d'un compose, qui, outre une liaison double polymerisable, contient au moins 
45 aussi un groupe reactif vis-a-vis des groupes NCO, ou d'un melange de tels composes, 

(d) le cas echeant, d'un compose, qui presente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 
a-vis des groupes isocyanates et au moins un groupe capable de former des anions, ou d'un 
melange de tels composes, 

(e) le cas echeant, d'un compose, qui presente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 
so a-vis des groupes NCO et au moins un groupe poly(oxyalkytene), ou d'un melange de tels 

composes et. )e cas echeant, 

(f) d'un compose' organique, contenant des groupes amino et/ou hydroxyles, ayant un poids 
moleculaire de 60 a 600, ou d'un melange de tels composes, 

- les composants (A) et (B) etant utilises dans un rapport ponderal de 1 : 10 a 10 : 1 et 

55 - le polymere prepare" a partir de (A) et de (B) contenant une quantite de groupes capables de 

former des anions telle que le polymere presente un indice d'acidite de 5 a 200. 



14 



11/11/1998 14:51:16 Seite -14- 



4 



BP 0 521 928 B1 

2. Procede seton la revendication 1 , caracterise en ce que le poly me re prepare a partir de (A) et de (B) 
presents un indice d'acidite de 10 a 40, un indice hydroxyle de 0 a 100 et un poids moleculaire moyen 
de 2 000 a 20 000. 

s 3. Procede* selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le polymere prepare a partir de (A) et de 
(B) presente un indice de polymolecular^ Q = M w : M n de 5 a 90. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 3, caracterise en ce que la polymere s'obtient 
en utilisant les composants (A) et (B) dans un rapport ponderal de 1 : 2 a 2 : 1 . 

10 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 a 4, caracterise en ce que Ton utilise en tant que 
composant (B) une resine de polyurethane, qui contient des liaisons doubles polymerisables qui ont ete 
introduces dans la molecule de la resine de polyurethane par insertion de composes qui, outre une 
liaison double polymerisable, contiennent encore au moins deux groupes reactifs vis-a-vis des groupes 

75 NCO. 

6. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caracterise en ce que Ton utilise en tant que 
compos ant (B) une resine de polyurethane qui contient en tant que liaisons doubles polymerisables 
des groupes d'ether allylique. 

20 

7. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterise en ce que Ton utilise en tant que 
composant (B) une resine de polyurethane qui contient, insere dans celle-ci, rather monoallylique du 
trimethylolpropane. 

25 8. Proce^ selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce que le polymere s'obtient 
en ce que Ton utilise en tant que composant (B) une resine de polyurethane qui presente un indice 
d'acidite de 0 a 2,0. 

9. Laque aqueuse, caracterisee en ce qu'elle contient en tant que liant un polymere qui s'obtient en ce 
30 que, dans un solvant organique ou dans un melange de solvants organiques a une temperature de 80 a 

160 • C on polymerise par voie radicalaire 

(A) des monomeres 6thyl6niquement insatures ou un melange de monomeres ethyle'niquement 
insatures en presence 

(B) d'une resine de polyurethane, qui est dissoute dans un solvant organique ou dans un melange 
35 de solvants organiques, qui presente un poids moleculaire moyen au nombre de 200 a 30 000 et qui 

contient en moyenne statistique par molecule de 0,05 a 1,1 liaisons doubles polymerisables, 
et en ce que Ton neutralise au moins en partie et que Ton disperse dans Peau le produit de 
reaction ainsi obtenu, 

- la resine polyester (B) etant preparee a partir 

40 (a) d'un polyesterpolyol et/ou d'un polyetherpolyol ayant un poids moleculaire moyen de 400 a 5 

000 ou d'un melange de tels polyesterpolyols et/ou de tels polyetherpolyols, 
(b) d'un polyisocyanate ou d'un melange de polyisocyanates, 

{c) le cas echeant, d'un compose, qui, outre une liaison double polymerisable, contient au moins 
aussi un groupe reactif vis-a-vis des groupes NCO, ou d'un melange de tels composes, 
45 (d) le cas echeant, d'un compose, qui presente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 

a-vis des groupes isocyanates et au moins un groupe capable de former des anions, ou d'un 
melange de tels composes, 

(e) le cas echeant, d'un compose, qui presente dans la molecule au moins un groupe reactif vis- 
a-vis des groupes NCO et au moins un groupe poly(oxyalkylene), ou d'un melange de tels 

so composes et, le cas echeant, 

(f) d'un compose organique, contenant des groupes amino et/ou hydroxyles, ayant un poids 
moleculaire de 60 a 600, ou d'un melange de tels composes, 

- les composants (A) et (B) etant utilises dans un rapport ponderal de 1 : 10 a 10 : 1 et 

- le polymere prepare a partir de (A) et de (B) contenant une quantity de groupes capables de 
55 former des anions telle que le polymere presente un indice d'acidite de 5 a 200. 

10. Laque aqueuse selon la revendication 9, caracterisee en ce que le polymere prepare a partir de (A) et 
de (B) presente un indice d'acidite de 10 a 40, un indice hydroxyle de 0 a 100 et un poids moleculaire 
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moyen de 2 000 a 20 000. 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



i6 



11/11/1999 14:51 



